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ABSTRACT 

In this research, using a suitable method and in line with the development of green 

chemistry, chitosan particles were prepared through the process of deacetylation from 

Persian Gulf shrimp shell waste, and then a copper-based complex was successfully 

synthesized on a substrate of chitosan particles, and with Techniques such as Fourier 

Transform Infrared Spectrometry (FT-IR), X-ray Diffraction (XRD), Scanning Electron 

Microscopy (SEM), X-ray Energy Diffraction Spectroscopy (EDX), Elemental Mapping, 

and Visible-Ultraviolet Spectroscopy (UV-Vis) was investigated. A wide variety of biaryl 

compounds were successfully synthesized through the developed catalytic process. The 

use of chitosan-copper (II) complex catalyst in the synthesis of biphenyl derivatives 

showed several advantages, including mild reaction conditions and short synthesis time, 

significant efficiency, avoiding the production of toxic waste, and easy separation of the 

catalyst. Furthermore, the chitosan-copper(II) complex was easily recovered by filtration 

and could be reused for five cycles without losing its structural integrity and catalytic 

activity. 
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  مقاله علمی پژوهشی

استفاده از کمپلکس با  یداس یکبورون یلبا فن یدهاهال یلواکنش جفت شدن آر

 فارس یجخل یگویاستخراج شده از پوسته م (II)مس -یتوسانک

 2*،یقاسم یلا، سه2قزلسفلو یلاد، م1یدهقان یدعبدالحم

 دانشگاه کاشان، کاشان یمی،دانشکده ش ی،آل یمیگروه ش1
 یرانا یراز،ش یراز،دانشکده علوم، دانشگاه ش یمی،بخش ش2

 چکيده  مقاله اطلاعات
 30/06/1401: الهدریافت مق

 03/11/1401بازنگری مقاله: 
 24/11/1401پذیرش مقاله: 

 
 یندفرا یقاز طر یتوسانسبز، ذرات ک یمیتوسعه ش یمناسب و در راستا یپژوهش با استفاده از روش یندر ا
 یبر مس بر رو یمبتن یشده، و در ادامه کمپلکس یهفارس ته یجخل یگویپوسته م یعاتاز ضا ییزدا یلاست
یه فور یلقرمز تبد مادون یچون اسپکترومتر ییها یکسنتز، و با تکن یتبا موفق یتوساناز ذرات ک یربست

(FT-IR)یکس، پراش پرتو ا (XRD)یروبشکک یالکترون یکروسکککو ، م (SEM)پراش  یسککن  یف، ط
-UV) فرابنفش -یمرئ یسککن  یف، و ط(Mapping) ی، نگاشککت عن ککر(EDX) یکسپرتو ا یانرژ

Vis) س سانقرار گرفت. کمپلکس ک یمورد برر در  رآمدناهمگن کا یزگرکاتال یکبه عنوان (II) مس -یتو
 یفاسککتفاده شککد. ط یدهااسکک یکو ارگانوبورون یدهاهال یلآر ینکربن ب-کربن یوندپ یلتشککک یواکنش ها
ده از سنتز شدند. استفا یافتهتوسعه  یزگریکاتال یندفرآ یقاز طر یتبا موفق یلآر یب یباتاز ترک یگسترده ا

سنتز مشتقات ب(II)مس -یتوسانکمپلکس ک یزگرکاتال شرا یتن مزیچند یلفن ی، در  واکنش  یطاز جمله 
را  یزگرآسان کاتال یو جداساز ی،سم یزباله ها یدو زمان سنتز کوتاه، بازده قابل توجه، اجتناب از تول یمملا

 توانیشد و م یابیصاف کردن بازتوسط  یبه راحت (II) مس-یتوسانکمپلکس ک ین،نشان داد. علاوه بر ا
 یمورد اسککتفاده  یزگریکاتال یتو فعال یسککاختار یکپارچگیپنج چرخه بدون از دسککت دادن  یآن را برا

 .م دد قرار داد

DOI: https://doi.org/10.22075/CHEM.2023.28493.2103 

 کلیدی: کلمات

ضایعات میگو، استیل زدایی، کیتوسان، 
، (II)مس -کمپلکس کیتوسان
 .کربن-کربن واکنش های جفت شدن

This is an open access article under the CC-BY-SA 4.0 license.( https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/) 

 مقدمه -1

عنوان زباله دور  ایران، به  از پوست سخت پوستان دریایی، به ویژه آبزیان دریای جنوب(%70-40) سالانه حدود نیمی یا بیشتر 

لازم به ذکر است که از ضایعات آبزیان )میگو، خرچنگ و..( به ویژه پوست میگو به عنوان مواد ارزشمند می  ریخته می شوند.

درصد اسکلت خارجی این  30تا  20ن ضایعات ذکر شده، توان برای سنتز ترکیباتی مانند کیتین و کیتوسان استفاده کرد. از بی

ترین پلیمر طبیعی است. سه نوع کیتین در طبیعت یافت آبزیان به ویژه سخت پوستان کیتین است.  کیتین پس از سلولز فراوان

سلولی  یوارهشود. کیتین آلفا در اسکلت خارجی سخت پوستان، کیتین بتا در اسکلت داخلی سرپایان و کیتین گاما در دمی

برخی از قارچ ها و مخمرها وجود دارد. با حذف گروه های استیل در مولکول کیتین )از طریق تبدیل گروه های استیل آمین به 

آمین(، می توان مهم ترین مشتق آن یعنی کیتوسان را سنتز کرد. کیتوسان یک آمینو پلی ساکارید است که از سخت پوستان 

https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
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ویژگی های شیمیایی آن مجموعه ای از خواص عملکردی منحصر به فرد را برای کیتوسان فراهم  و حشرات تولید می شود، و

از ویژگی های اصلی کیتوسان درجه استیله شدن و وزن مولکولی آن است که تأثیر تعیین کننده ای بر خواص عملکردی  می کند.

. ]1-6[ردای زیست فعال متنوع کیتوسان دایژگی هآن از حلالیت و ظرفیت تشکیل مواد گرفته تا تجزیه پذیری زیستی و و

کیتوسان دارای خواص ضد باکتریایی و ضد قارچی است و به طور گسترده به عنوان یک عامل ضد میکروبی طبیعی بالقوه در 

ر صنایع دارویی، آرایشی، کشاورزی و غذایی مورد مطالعه قرار گرفته است. همچنین خواص ضد میکروبی کیتوسان تحت تأثی

روی اسکلت کیتوسان لیگاندهای خوبی  2NH و OH گروه های. ]10-7[آن قرار دارد pH وزن مولکولی، درجه استیلاسیون و

مکانیسم های جذب مس را می توان  فلز هستند.-با یون های فلزات واسطه برای به دست آوردن کمپلکس کیتوسان اتصالبرای 

و  یون های فلزی با چندین گروه آمین «دل پلم»مدل پل و )ب( مدل آویز. در به طور کلی به دو گروه طبقه بندی کرد: الف(

، متصل می شوند کمپلکس بین مولکولی یا درون مولکولی تشکیل از طریق از یک زنجیره یا زنجیره های مختلف هیدروکسیل

کیتوسان گزارش شده است که  .یون فلزی به صورت آویز به یک گروه آمین متصل می شود معمولا «مدل آویز» در حالی که در

با در نظر گرفتن ساختار،  است. ]2CuNH(OH)2[ یک کمپلکس منحصر به فرد با مس تشکیل می دهد که ساختار آن نزدیک به

سه اتم اکسیژن و یک اتم نیتروژن با  بااشغال شود. مس  C-3 در موقعیت OH مس می تواند توسط یک مولکول آب یا گروه

 .]11-14[دا چهار وجهی پیوند برقرار می کنهندسه مربع مسطح ی

متقاطع به دلیل دامنه کاربرد گسترده، سازگاری آنها با گروه های شدن کربن از طریق واکنش های جفت -تشکیل پیوند کربن

اخیر  عاملی مختلف، و ملایم بودن شرایط مورد نیاز، جایگاه ویژه ای را در سنتز آلی به خود اختصاص داده است. در چند دهه

متقابل در سنتز مدرن ترکیبات آلی از جمله ترکیبات طبیعی و دارویی از اهمیت ویژه ای برخوردار بوده شدن های جفت واکنش

سوزوکی، نقش کلیدی در سنتز بسیاری شدن های جفت کربن، مانند واکنش-فرآیندهای تشکیل پیوند کربن. ]15-17[ت اس

جفت شدن آریل هالید با آریل بورونیک اسید به عنوان موفق ترین واکنش ل دارند. از محصولات طبیعی و ترکیبات زیست فعا

در چند دهه اخیر، پیشرفت . و صنعتی شناخته می شود سنتزیروش برای تبدیل های همه کاره در سنتز بی آریل از دیدگاه 

ت گرفته است. متأسفانه اکثر این سوزوکی صور شدن کارآمدتر برای واکنش جفت گریهایی برای توسعه سیستم های کاتالیز

و  ،واکنش، حلال های آلی مضر یدارای معایبی مانند استفاده از دمای بالا، سیستم های شناخته شده، علاوه بر بازدهی متوسط

-هدف از این مطالعه، سنتز و شناسایی کمپلکس کیتوسان . ]17-19[پالادیوم هستند کاتالیزگرمقادیر بیش از حد استوکیومتری 

 Cواکنش های تشکیل پیوند  موثر در زگراستخراج شده از ضایعات میگوی خلیج فارس و کارایی آن به عنوان کاتالی (II)مس 

)2C (sp-)2(sp  از جمله در سنتز بی آریل ها توسط آریل هالیدها با آریل بورونیک اسیدها در واکنش سوزوکی، بدون نیاز به

 استفاده از مواد سمی بوده است.
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 خش تجربی ب -2

 هاي مورد استفاده همواد و دستگا -1-2

آلدریچ خریداری شد و بدون خالص سازی مورد استفاده قرار -سیگماحلال ها و معرف های شیمیایی از شرکت های مرک و 

روکر پرتو ایکس بپراش سنج  طیف با استفاده از دستگاهگرفت. ساختار کریستالی ذرات توسط تجزیه و تحلیل پراش اشعه ایکس 

AXS D8-advance  با تابشCuKα میلی آمپر 30و جریان کیلو ولت  40 رولتاژد(λ = 1.5418 A)  ارزیابی شد. موقعیت و شدت

-TESCANدستگاه با درجه ثبت شده است. میکروگراف ذرات از طریق میکروسکوپ الکترونی روبشی  80تا  10 پیک بین

Vega3 .و پیشرفت واکنش توسط کروماتوگرافی لایه نازک  اد آلی سنتز شدهموتعیین خلوص  ساخت جمهوری چک تهیه شد

 با استفاده از لوله مویینه، 510انجام شد. نقاط ذوب بر روی دستگاه بوچی  SILG/UV 254گرام سیلیکاژل بر روی صفحات پلی

با قدرت   Bruker Avance DPX سنجهای مغناطیس هسته هیدروژن توسط دستگاه طیفتعیین و بدون اصلاح ثبت شد. طیف

 FT-IRمگاهرتز با استفاده از حلال دوتره کلروفرم با شاهد داخلی تترا متیل سیلان بررسی شد. طیف  300و  250دستگاه 

 تهیهآلمان(  Bruker)ساخت کمپانی  Tensor IIترکیبات به صورت فیلم نازک یا قرص پتاسیم برمید با دستگاه اسپکتروفوتومتر 

 شد. 

 کيتوسان تهيه براي فارس خليج ميگوي ضایعات از زدایي استيل و کيتين استخراج -2-2

درصد در دمای اتاق به مدت یک شبانه روز همزده شد. سپس  4با سدیم هیدروکسید  )پوسته میگو( میگو پنج گرم ضایعات

درجه  75ساعت در دمای  20ت مد نمونه به ،آن خنثی گردد. در ادامه pH تا دست آمده با آب مقطر سه بار شسته شدنمونه به

به پوسته  1:16مولار به نسبت  1گراد در آون خشک شد. این فرآیند باعث پروتئین زدایی پوسته شد. با اسید کلریدریک سانتی

همزده شد تا کیتین تولید  حذف مواد معدنیساعت برای  12های پروتئین زدایی شده اضافه گردید و در دمای اتاق به مدت 

گراد در درجه سانتی 75آن بصورت خنثی درآید. سپس نمونه در دمای  pH با آب شسته شد تال به دست آمده محصوشود. 

با آب  و سپس نمونه  تکرار شد %1و اسید کلریدریک  %2ساعت خشک شد. این فرآیند با سدیم هیدروکسید  24 مدت آون به

زدایی  آمده همچنان رنگ صورتی ملایم داشت. رنگدست .کیتین بهشدو در نهایت در دمای اتاق خشک شده  مقطر شسته 

. انجام شددقیقه  30به مدت  %1دقیقه و سپس اسید اگزالیک  30به مدت  %1بیشتر با قرار دادن کیتین در پرمنگنات پتاسیم 

ه شد و در نهایت مدت دو شبانه روز همزد درصد وزنی/حجمی در دمای اتاق به 50زدایی شده با سدیم هیدروکسید کیتین رنگ

 .آن به صورت خنثی در بیاید. سپس نمونه کیتوسان در دمای اتاق خشک شد pH دست آمده با آب شسته شد تاکیتوسان به
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 (II)مس -کمپلکس کيتوسان سنتز -3-2

گرم  میلی 500سپس حل شده و  ) =6.5pH( مولار 0.1میلی لیتر بافر فسفات  10در  (II) استات مس نمک میلی گرم 113

 24در محلول پخش گردید. مخلوط به دست آمده به مدت  فراصوت از طریق دستگاهکیتوسان به محلول فوق اضافه شده و 

بر کیتوسان جذب شود. سپس رسوب مربوطه جمع آوری و به مدت  (II)ساعت در دمای محیط تحت چرخش قرار گرفت تا مس

 .اماده شود (II) مپلکس کیتوسان مستا ک خشک شددرجه سانتی گراد  100ساعت در دمای  20

-با استفاده از کمپلکس کيتوسان اسيد بورونيک فنيل با هاليدها آریل شدن جفتروش کلي براي واکنش  -4-2

  (II)مس 

میلی  04.) (II) مس-میلی مول( به یک بالن حاوی کمپلکس کیتوسان 1.1میلی مول(، و فنیل بورونیک اسید ) 1.0آریل هالید )

درجه  50دمای میلی لیتر( اضافه شدند. مخلوط در  2، 1:1و اتانول )میلی مول( در حضور آب  1.5تاسیم کربنات )گرم( و پ

. هگزان(- n)اتیل استات/ کروماتوگرافی لایه نازک بررسی شد به وسیله یتحت چرخش قرار گرفت. پیشرفت واکنش  سانتی گراد

اکنش ادامه یافت. پس از اتمام واکنش، مخلوط تا دمای اتاق خنک شد و هم زدن تا زمان مصرف مواد اولیه بر اساس زمان و

شد و با آب و اتیل استات شسته شد. بخش آلی جدا شد، توسط سدیم سولفات بی آب خشک شد و سپس حلال  صافسپس 

دی کلرومتان -هگزان-n) حذف شد و باقیمانده با کروماتوگرافی ستونی بر روی سیلیکاژل  خلا در تقطیر دستگاهبا استفاده از 

مغناطیس هسته سنج  طیفحجمی/حجمی( خالص شد تا محصول مورد نظر به دست آید.محصولات با استفاده از  2:10نسبت 

 مشخص شدند. اطلاعات مربوط به محصولات تهیه شده در ادامه آورده شده است.  هیدروژن

1,1'-Biphenyl: White solid; M.P.= 68-70 °C [Lit. 68-69 oC] [20]; FT-IR (KBr, cm-1): ῡ = 3044, 2971, 2835, 1889, 

1611, 1483, 1251, 1193, 1114, 1029, 834, 754, 684; 1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ(ppm) = 7.63 – 7.58 (m, 4H, 

Ar), 7.49 – 7.41 (m, 4H, Ar), 7.39 – 7.32 (m, 2H, Ar). 

3-Nitro-1,1'-biphenyl: Yellow solid; M.P.= 58-59 °C [Lit. 58-6 oC] [21]; FT-IR (KBr, cm-1): ῡ = 3081, 2923, 

1626, 1568, 1352, 1065, 852, 749; 1H NMR (300 MHz, DMSO): δ(ppm) = 8.42 (t, J = 2.0 Hz, 1H, Ar), 8.24-8.13 

(m, 2H, Ar), 7.79-7.74 (m, 3H, Ar), 7.57 – 7.44 (m, 3H, Ar). 

4-Bromo-1,1'-biphenyl: White solid; M.P.= 87-90 °C [Lit. 88-90oC] [22]; FT-IR (KBr, cm-1): ῡ = 3051, 1949, 

1907, 1753, 1658, 1471, 1389, 1069, 996, 823, 751, 684; 1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ(ppm) = 7.59 – 7.54 (m, 

4H, Ar), 7.48 – 7.34 (m, 5H, Ar). 

4-Methyl-1,1'-biphenyl: White to yellow solid; M.P.= 44-47 °C [Lit. 45-47 oC] [22]; FT-IR (KBr, cm-1): ῡ = 

3029, 2941, 1594, 1483, 1431, 1406, 1169, 1117, 1032, 911, 823, 753, 691; 1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ(ppm) 

= 7.50 – 7.43 (m, 3H, Ar), 7.41 – 7.29 (m, 4H, Ar), 7.28 – 7.17 (m, 2H, Ar), 2.28 (s, 3H, CH3). 

2-Methyl-1,1'-biphenyl: Colorless liquid; FT-IR (KBr, cm-1): ῡ = 3674, 3523, 3441, 2922, 2855, 1733, 1452, 

1262, 1095, 803; 1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.34 – 7.21 (m, 5H, Ar), 7.17-7.13 (m, 4H, Ar), 2.18 (s, 

3H, CH3). 
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4-Methoxy-1,1'-biphenyl: White solid; M.P.= 87-89 °C [Lit. 88-89 oC] [22]; FT-IR (KBr, cm-1): ῡ = 3041, 2958, 

2833, 18979, 1601, 1483, 1244, 1196, 1121, 1034, 832, 754, 683; 1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ(ppm) = 7.63 – 

7.56 (m, 4H, Ar), 7.50 – 7.44 (m, 2H, Ar), 7.40 – 7.32 (m, 1H, Ar), 7.06 – 7.00 (m, 2H, Ar), 3.88 (s, 3H, OCH3). 

1,1'-Biphenyl-4-carbonitril: White solid; M.P.= 85-88 °C [Lit. 85-87 oC] [22]; FT-IR (KBr, cm-1): ῡ = 842, 761, 

723, 695; 1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ(ppm) = 7.76 – 7.66 (m, 4H), 7.62 – 7.57 (m, 2H), 7.53 – 7.39 (m, 3H). 

4-Acetylbiphenyl: White solid; M.P.= 119-121°C [Lit. 120- 122 oC] [22]; FT-IR (KBr, cm-1): ῡ = 3053, 3029, 

2991, 2913, 1681, 1613, 1421, 1401, 1352, 1261, 1125, 1074, 961, 833, 764, 721, 694; 1H NMR (250 MHz, 

CDCl3): δ(ppm) = 8.07 – 8.02 (m, 2H, Ar), 7.72 – 7.62 (m, 4H, Ar), 7.52 – 7.38 (m, 3H, Ar), 2.65 (s, 3H, CH3). 

4-ethyl-1,1'-biphenyl: White solid; M.P.= 33-35 °C [Lit. 34 oC] [23]; FT-IR (KBr, cm-1): ῡ = 3033, 2961, 2931, 

1484, 1451, 1407, 833, 751, 692; 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ(ppm)= 7.69 – 7.60 (m, 4H, Ar), 7.54 – 7.49 (m, 

2H, Ar), 7.45 – 7.36 (m, 3H, Ar), 2.79 (q, J = 7.6 Hz, 2H, CH2), 1.37 (t, J = 7.6 Hz, 3H, CH3). 

4-Phenylbiphenyl: White solid; M.P.= 214-15°C [Lit. 211-213 oC] [22]; FT-IR (KBr, cm-1): ῡ = 3038, 2975, 

2833, 1891, 1617, 1488, 1255, 1198, 1117, 1032, 831, 753, 679; 1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ(ppm) = 7.70 – 

7.62 (m, 8H, Ar), 7.50-7.43 (m, 4H, Ar), 7.39 – 7.31 (m, 2H, Ar). 

4-ethyl-4'-methoxy-1,1'-biphenyl: White solid; M.P.= 73-74 °C [Lit. 73-75 oC] [24]; FT-IR (KBr, cm-1): ῡ 

=3109, 2968, 2921, 2841, 1895, 1611, 1492, 1453, 1252, 1179, 1133, 1032, 816, 653; 1H NMR (250 MHz, 

CDCl3): δ(ppm) = 7.54 – 7.45 (m, 4H, Ar), 7.27-7.24 (m, 2H, Ar), 7.00-6.94 (m, 2H, Ar), 3.85 (s, 3H, OMe), 2.72 

– 2.64 (m, 2H, CH2), 1.31 – 1.23 (m, 3H, CH3). 

4-ethyl-4'-nitro-1,1'-biphenyl: White solid; M.P.= 82-84 °C [Lit. 82-83 oC] [25]; FT-IR (thin film, cm-1): ῡ 

=3081, 2983, 2852, 1575, 1513, 1442, 1341, 1315, 1109, 854, 834, 751; 1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ(ppm) = 

8.31-8.26 (m, 2H, Ar), 7.75-7.54 (m, 4H, Ar), 7.35-7.31 (m, 2H, Ar), 2.77 – 2.68 (m, 2H, CH2), 1.32-1.25 (m, 3H, 

CH3). 

[1,1'-biphenyl]-4-amine: Pale yellow solid; M.P.= 52-54 °C [Lit. 53-55 oC] [26]; FT-IR (KBr, cm-1): ῡ = 3421, 

3209, 2924, 1623, 1481, 1261, 831; 1H NMR (300 MHz, DMSO): δ(ppm) = 7.55 (d, J = 8.1 Hz, 2H, Ar), 7.41 – 

7.36 (m, 4H, Ar), 7.22 (t, J = 6.7 Hz, 1H, Ar), 6.67 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar), 5.25 (s, 2H, NH2). 

[1,1'-Biphenyl]-2-amine: Pale yellow solid; M.P.= 53-55 °C [Lit. 49 oC] [26]; FT-IR (neat, cm-1):  ῡ = 3474, 

3378, 3020, 1609, 1478, 1433, 1286, 1286, 1147, 1061, 1002, 920, 753; 1H NMR (300 MHz, DMSO): δ(ppm) = 

7.47 – 7.35 (m, 5H, Ar), 7.10 – 7.01 (m, 2H, Ar), 6.82 – 6.65 (m, 2H, Ar), 4.79 (s, 2H, NH2). 

  بحث و نتیجه گیری -3

 (II)مس -شناسایي کمپلکس کيتوسان -1-3

تهیه شد و به منظور بررسی و اثبات ساختار در قسمت تجربی طبق روش شرح داده شده  (II)مس -کمپلکس کیتوسان گرکاتالیز

، (SEM)میکروسکوپ الکترونی روبشی  ،(XRD)، پراش پرتو ایکس (FT-IR)توسط اسپکترومتری مادون قرمز تبدیل فوریه 

مورد برسی قرار گرفت. در ابتدا طیف  (UV-Vis)فرابنفش  -ف سنجی مرئی، و طی(EDX)طیف سنجی پراش انرژی پرتو ایکس 
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مورد  (II)مس -کیتوسان استخراج شده از ضایعات میگوی خلیج فارس و کمپلکس کیتوسان (FT-IR)مادون قرمز تبدیل فوریه 

دهد که به  نشان می cm 3432-1محدوده یدر پهنیک پیک  (الف. 1(. کیتوسان سنتز شده )شکل 1 مطالعه قرار گرفت )شکل

 FT-IRطیف  C-Hاختصاص دارد.. علاوه بر این، در ناحیه کششی  O-Hو پیوند هیدروژنی  N-Hهای ارتعاشی کششی فرکانس

اختصاص داده  )2CH(نامتقارن ارتعاشات گروه متیلن و های متقارن ، به ترتیب به حالت cm 2959-1و  cm 2888-1در  جذب، 

 C=O. کشش ظاهر شد cm 1414-1در  (2CH(نوار مشخصه ناشی از ارتعاشات خمشی قیچی مانند متیلن  شود. علاوه بر این،می

آمید ثانویه اختصاص داده  H-Nبه ارتعاشات خمشی  cm 1620-1و در  cm 1551-1مشاهده شد. قله در  cm 1656-1نوار آمید در 

  در نوار  .است (ثانویه OH) 3متعلق به کربن   O-C یوند پ کشش به مربوط شود می ظاهر  cm 1065-1در   که نواریشود.  می

1-cm 1008 کشش توسط  O-C کیتوسان (OH اولیه )1 نواری که در. شود می ایجاد-cm 1165  به ارتعاشات ظاهر می شود

 در کمپلکس طیف ریز قرمز در cm 1551-1در  H-N خمشی اختصاص دارد. ارتعاشات 6  کربن  C-O-Cکششی نامتقارن

در ادامه طیف کمپلکس  .است کمپلکس تشکیل در آمینه های گروه دخالت دهنده نشان که جا به جا شده است  cm 5-1 حدودهم

 560. ب(. پیک موجود در 1)شکل  استخراج شده از ضایعات میگوی خلیج فارس مورد بررسی قرار گرفت (II) مس-کیتوسان

1-cm  به ارتعاشات کششی پیوندO-Cu نامتقارن کششی ارتعاش وجود عدم .دشو نسبت داده می C-O-C دهنده که نشان 

 نواری کیتوسان ،cm 3700-300-1 ناحیه در .است مس های یون کوئوردینه شدن کیتوسان با نتیجه پلیمریزاسیون کیتوسان است

به صورت پهن  نیهیدروژ پیوندهای دلیل به نوار که این .است هیدروکسیل های گروه کشش به مربوط که دهد می نشان را

 فلزی های یون با کیتوسان که دارد. هنگامی همپوشانی NH کششی نوار با  OH دیده می شود. باید به این نکته توجه کرد نوار

 پیوند که شوند می دیده مجاور نوار دو صورت به N-H و O-H کششی شود، در نتیجه نوارهای می باز نوار کند، می برهمکنش

در  نوار جذبی شدت کاهش و جابجایی .کنند می آشکار را کوئوردیناسیون تشکیل تأثیر تحت مولکولی بین و درون هیدروژنی

1-cm 2959 نوارهای شدت و شکل در مشخص تغییر و در نهایت .شودمی ایجاد پروتونه آمینه هایگروه محیط تغییر دلیل به 

 .]27و 28[است OH2CH محیط در تغییر و اولیه لهیدروکسی هایگروه متفاوت آرایش دهندهنشان (2CH)متیلن  کششی
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 استخراج شده از ضایعات میگوی خلیج فارس (II)مس -الف( کیتوسان و ب( کمپلکس کیتوسان (FT-IR)طیف مادون قرمز تبدیل فوریه . 1شکل

 (XRD)ایکس استخراج شده توسط پراش پرتو  (II)مس -کمپلکس کیتوسانو در ادامه، ساختار کریستالی ذرات کیتوسان 

درجه است که شدیدترین ارتفاع قله برای نمونه کیتوسان  2θ=20(. الگوها نشان دهنده یک ساختار متبلور در 2تعیین شد )شکل 

نوارهای پراش پرتو ایکس متعددتر و واضح تری را نسبت به کیتوسان خام نشان  (II)مس -(. کمپلکس کیتوسان2است )شکل 

 ایکس پرتو پراش الگوهای با مطابق آمده دست به نتیجه .]27-29[دلی جدید را آشکار می کنمی دهد که تشکیل فاز کریستا

 وجود دلیل به 19.55 در است، وجود پیک شده داده نشان 2 شکل در که همانطور ست،ا (II) مس-کمپلکس کیتوسان برای

درجه به ترتیب، طابق با  69.3، و 61.5، 53.2، 49.7، 39.5، 35.2، 32.1های  پیک است و همچنین کمپلکس در کیتوسان

 کریستال روی مرکز (fcc) مکعب نمایانگر که ( است220(، و )113(، )020(، )202(، )111(، )002(، )110صفحات کریستالی )

 شده سنتز ذرات دهد می نشان که نشد مشاهده ها طیف از یک هیچ در O2Cu یا CuOدیگر  ناخالصی پیک هستند. هیچ مس

 .]31و 30[دارند یبالای خلوص
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 ج شده از ضایعات میگوی خلیج فارساستخرا (II)مس -کمپلکس کیتوسان کیتوسان و (XRD)پراش پرتو ایکس  طیف .2شکل

ساختار  ( نشان داد که هر دو3)شکل  ،)ب( (II)مس -و کمپلکس کیتوسان ،)الف( میکروگراف های الکترونی روبشی کیتوسان

 SEMهای گیرییه های غلاف مانند برجسته ای را نشان می دهند. نگاشت عنصری از اندازه سطحی ناهموار دارد و همچنین لا

 EDX(. همچنین از آنالیز 4)شکل  پراکنده هستند ساختار ترکیببه طور همگن در  Nو  Cu ،O ،Cهای کند که اتمتأیید می

جزیه و تحلیل پراش انرژی پرتو ایکس، وجود و آمده از تدستهای به( که داده5)شکل برای تشخیص وجود مس استفاده شد

کیتوسان و  UV-Visدر نهایت طیف درصد نشان داد.  1.94حدود  در درصد مس را علاوه بر عناصر اکسیژن، کربن و نیتروژن

 219 جذب دارای (II)مس -کمپلکس کیتوسان UV-Visطیف . (6مورد بررسی قرار گرفت )شکل  (II)مس -کمپلکس کیتوسان

 انتقالات اینها .شود داده نسبت مس هاییون حضور از ناشی ،(کیتوسان) آلی لیگاند برانگیختگی به تواندمی که است رنانومت

 نشان 6 شکل در که همانطور .دارند وجود نانومتر 205 در کیتوسان UV-vis طیف در که هستند  * π → πو  * n → π معمولی

 .]27 [شود می داده نسبت مس dبه  dانتقالات الکترونی یا فلزی  به بالا موج طول در پهن باند است، شده داده

 

 (II)مس -. میکروگراف های الکترونی روبشی الف( کیتوسان ب( کمپلکس کیتوسان3شکل
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 (II)مس -. نگاشت عناصر کمپلکس کیتوسان4شکل 

 

 (II)مس -انب( کمپلکس کیتوس و کیتوسان الف(از (EDX)آنالیز پراش انرژی پرتو ایکس  .5شکل

 

ج شده از ضایعات میگوی خلیج استخرا (II)مس -کمپلکس کیتوسان کیتوسان و (UV-Vis) فرابنفش-مرئی سن ی طیف آنالیز .6شکل 
 فارس
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در حضور کمپلکس  اسيد بورونيک فنيل با هاليدها آریل شدن از طریق واکنش جفتسنتز مشتقات بي آریل  -2-3

 (II)مس -کيتوسان

مورد بررسی قرار گرفت. واکنش  اسید بورونیک فنیل با هالیدها آریل شدن جفتواکنش  در (II)مس -کیتوسانکاربرد کمپلکس 

 آریل شدن جفتبین یدوبنزن و فنیل بورونیک اسید به عنوان یک مدل به منظور به دست آوردن شرایط بهینه برای واکنش 

انتخاب شد و شرایط مختلف از جمله محیط واکنش،  (II)مس -انبا استفاده از کمپلکس کیتوس اسید بورونیک فنیل با هالیدها

فهرست شده است. برای انتخاب محیط  1، و دما مورد بررسی قرار گرفت. نتایج به دست آمده  در جدول گرباز، مقدار کاتالیز

خلوط آب و دی متیل ، و م (1:1) ، مخلوط آب و اتانولسولفوکسایدحلال های مختلف مانند: آب، اتانول، دی متیل  ،واکنش

به  (1:1و اتانول ) و از نظر اصول شیمی سبز و عملکرد، آب (1-5، ردیف های 1)جدول  مورد بررسی قرار گرفت (1:1) فرمامید

ررسی شدند که پتاسیم کربنات بهترین ب. در ادامه بازهای مختلف (3، ردیف 1)جدول  عنوان حلال مناسب ترجیح داده شد

 2همچنین نتایج نشان داد بدون کاتالیزگر واکنش بعد از . (6-8و ردیف های  3، ردیف 1جدول  ن دادپیشرفت را از خود نشا

این واکنش بررسی میزان پیشرفت را بر  گرمقدار کاتالیزاثر  (. در ادامه،9، ردیف 1ساعت هیچ پیشرفتی نداشته است )جدول 

کند. در این واکنش ایفا می مهمی رانقش  گرو نتایج نشان داد که مقدار کاتالیز( 10-12، 3، ردیف های 1)جدول کردیم 

، 1)جدول  به دست آمداز کاتالیزگر  میلی گرم 04. به کار گیری نشان داده شده است بهترین نتایج با 1ل همانطور که در جدو

 مختلف دماهای در مدل اسید، واکنش بورونیک لفنی با هالیدها آریل شدن جفت به منظور بررسی اثر دما در واکنش .(11ردیف 

 بهتری هایداده نشان داده شده است،( 13-14 های)ردیف  1 جدول در که شد. همانطور بررسی عملکرد بهترین یافتن برای

ربنات، و دمای (، پتاسیم ک1:1. بنابراین مخلوط آب و اتانول ) نیامد دست به سانتیگراد درجه 50 از ترپایین و بالاتر دماهای در

 درجه سانتی گراد به عنوان شرایط بهینه برای ادامه واکنش تعریف شد.  50

 (IIمس )-با کمپلکس کیتوسان اسید بورونیک فنیل با هالیدها آریل شدن جفت. بهینه سازی شرایط واکنش 1جدول 

 

 باز حلال ردیف
درجه ي ) دما

 سانتي گراد(

 زگرتاليکا

 )گرم(

زمان 

 )ساعت(

درصد 

 تبدیل

 69 2 003/0 50 پتاسیم کربنات آب 1

 84 1.5 003/0 50 پتاسیم  کربنات اتانول 3

 91 1.5 003/0 50 پتاسیم کربنات آب و اتانول 3

 84 1.5 003/0 50 پتاسیم کربنات (1:1دی متیل سولفوکسید ) 4

 82 1.5 003/0 50 تپتاسیم کربنا (1:1) دی متیل فرمامیدآب و  5

 76 2 003/0 50 سدیم کربنات آب و اتانول 6
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 81 2 003/0 50 سدیم استات آب و اتانول 7

 83 2 003/0 50 آمین اتیلتری  آب و اتانول 8

 ----- 2 003/0 50 ----- آب و اتانول 9

 78 1.5 002/0 50 پتاسیم کربنات آب و اتانول 10

 93 1.5 004/0 50 پتاسیم کربنات آب و اتانول 11

 93 1.5 005/0 50 پتاسیم کربنات آب و اتانول 12

 78 1.5 004/0 40 پتاسیم کربنات آب و اتانول 13

 91 1.5 004/0 60 پتاسیم کربنات آب و اتانول 14

مس -وسانمیلی مول(، کمپلکس کیت 1.5میلی مول(، باز) 1.1میلی مول(،  فنیل بورونیک اسید ) 1.0ن )زیدوبنشرایط واکنش: 

(II) ( 2، حلال )میلی لیتر. 

فنیل آریل هالیدهای متفاوت و بی فنیل ها با استفاده از وسیعی از ی گستره در ادامه، شرایط بهینه ی واکنش برای تهیه ی 

-توسانبا استفاده از کمپلکس کی اسید بورونیک فنیل با هالیدها در واکنش جفت شدن آریل بورونیک اسید به عنوان اورگانوبوران

مشاهد شد که تمامی محصولات در اینجا  فهرست شده است. 2که نتایج مربوط در جدول  مورد استفاده قرار گرفتند (II)مس 

آریل هالید ها از لحاط الکترونی و فضایی در این واکنش  بررسی و در زمان مناسب به صورت خالص سنتز شدند. بازده خوببا 

ارای استخلاف ید دارای بازده بهتری نسبت به برم و همچنین استخلاف برم دارای بازده نشان می دهد که آریل هالید های د

را نسبت گروه های  بهتریآریل هالیدهای دارای استخلاف الکترون کشنده بازده  همچنین، بهتری نسبت استخلاف کلر است.

 . می دهندالکترون دهنده از خود نشان 

 (II)مس -بورونیک اسید در حضور کمپلکس کیتوسان فنیلی متفاوت با آریل هالیدهاجفت شدن واکنش  .2جدول 

 

 
1.5 h, 89%, X=I 

3.0 h, 87%, X= Br 

12 h, 68%, X= Cl 

 
1.5 h, 93%, X=I 

3.0 h, 88%, X=Br 

12 h, 81%, X=Cl 

 

 
1.5 h, 93%, X=I 

2.0 h, 89%, X=Br 

12 h, 67%, X=Cl 

 
1.5 h, 90%, X=I 

3.0 h, 85%, X=Br 

12 h, 67%, X=Cl 

 
2.0 h, 87%, X=I 

5.0 h, 80%, X= Br 

16 h, 63%, X= Cl 

 
1.5 h, 85%, X=I 

3.0 h, 83%, X= Br 

16 h, 68%, X= Cl 

 

 
1.5 h, 82%, X=I 

3.0 h, 82%, X=Br 

 
1.5 h, 88%, X=I 

3.0 h, 82%, X=Br 

16 h, 67%, X=Cl 

 
1.5 h, 89%, X=I 

3.0 h, 82%, X=Br 

12 h, 65%, X=Cl 
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12 h, 65%, X=Cl 

 
1.5 h, 93%, X=I 

3.0 h, 89%, X=Br 

12 h, 84%, X=Cl 

 
1.5 h, 82%, X=I 

3.0 h, 75%, X=Br 

12 h, 62%, X=Cl 

 

1.5 h, 

83%, X=I 

3.0 h, 75%, X=Br 

12 h, 65%, X=Cl 

  
3.0 h, 79%, X=I 

4.0 h, 75%, X=Br 

6.0 h, 61%, X=Cl 

 
3.0 h, 84%, X=I 

4.0 h, 78%, X=Br 

6.0 h, 63%, X=Cl 

میلی مول(، کمپلکس  1.5میلی مول(، پتاسیم کربنات ) 1.1میلی مول(،  فنیل بورونیک اسید ) 1.0آریل هالید )واکنش: شرایط 

 .درجه سانتی گراد 50دما  و میلی لیتر( 2، 1:1) آب و اتانولمیلی گرم(،  04.) (II)مس -کیتوسان

در واکنش جفت شدن یدوبنزن  (II)مس -کمپلکس کیتوسانت با توجه به نیازهای اقتصادی و اکولوژیکی، ارزیابی قابلیت بازیاف

جدا شد و سپس به ترتیب  صاف کردنبا  گربا فنیل بورونیک اسید تحت شرایط بهینه انجام شد. پس از اتمام هر چرخه، کاتالیز

قرار گرفت. همانطور برای چرخه بعدی در همان واکنش مورد استفاده مجدد  گرو آب دیونیزه شسته شد. سپس، کاتالیز اتانولبا 

ساعت  2.5در زمان درصد از بی آریل مربوطه را  76حتی پس از پنج سیکل هنوز  گرمشاهده می شود، کاتالیز 7شکل  درکه 

 میکروگراف و ایکس، پرتو پراش قرمز، ریز آنالیز کاتالیزگر، ساختار تخریب عدم از اطمینان منظور به همچنین تولید می کند.

 است، شده داده نشان( ب) 7 شکل در که ایکس پرتو گراف به توجه با. آمد دست به بازیابی از بعد کاتالیزگر، زا روبشی الکترونی

 داده نشان( پ) 7 شکل در که شده بازیابی کاتالیزگر قرمز ریز طیف بررسی در. است مشخص وضوح به تخریب ساختار عدم

 برای ادامه، در .است شده بازیابی کاتالیزگر سطح در نظر مد های روهگ اتصال حفظ کننده تایید جذبی نوارهای وجود است، شده

 کیتوسان بر مبتنی شده کاتالیز کربن-واکنش جفت شدن کربن بر مروری کار، تازگی و مزایا بودن، فرد به منحصر دادن نشان

 واکنش مورد در ای العهمط هیچ است، شده داده نشان 3 جدول در که همانطور .است شده ارائه 3 جدول در شده، گزارش

 استفاده با را آریلبی مشتقات توانستیم ما بار، اولین برای است، بنابراین، نشده گزارش(II) مس-کیتوسان از استفاده با سوزوکی

 مانند مزایایی کارها سایر به نسبت شود می استفاده ما کنونی کار در که روشی خوشبختانه. کنیم سنتز(II) مس-کیتوسان از

 محیط دوستدار و سبز پروتکل یک به را روش این که را دارد، کاهنده عوامل و لیگاندها از استفاده بدون و ملایم شرایط ی،سادگ

 کند. می تبدیل زیست
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راف گ( ب) بهینه واکنش، شرایط تحت بورونیک اسید فنیل با یدوبنزن جفت شدن واکنش در (II) مس-کیتوسان کمپلکس بازیافت قابلیت الف( .7شکل
 اتالیزگر پس از پنج چرخه بازیابیپرتو ایکس، ) ( طیف ریز قرمز، )ت( میکروگراف الکترونی روبشی از ک

 از مشتقات بی آریل نوع دو سنتز برای استفاده مورد دیگر کاتالیزگرهای از برخی با (II) مس-کیتوسان کمپلکس کارایی. 3جدول 

 منبع
درصد 

 تبدیل
 ردیف کاتاليزگر شرایط زمان

 درجه سانتی گراد 80پتاسیم کربنات/ آب/  ساعت 14 99 ]32[

Palladium 

nanoparticles 

embedded on thiourea 

modified chitosan 

1 

 ساعت 6 34 ]33[
درجه سانتی  130کربنات/ زایلین/  پتاسیم

 گراد

Pd nanosized particles 

supported on chitosan 

and 6-deoxy-6-amino 

chitosan 

2 

 ساعت 2.5 98 ]34[
درجه سانتی   90پتاسیم کربنات/ تولوئن/ 

 گراد

Triazole-modified 

chitosan @ nickel 

nanoparticles 

3 

 دقیقه 15 98 ]35[
درجه  40پتاسیم کربنات/ آب:اتانول/ 

 سانتی گراد

chitosan–

biguanidine/Pd 
4 

 دقیقه 15 98 ]36[
درجه  40پتاسیم کربنات/ آب:اتانول/ 

 ی گرادسانت

 -2/SiO4O3Fe

@CS/Pd2NH 
5 

 ساعت 3 93 ]37[
 

 پتاسیم کربنات/ اتانول:آب

Pd NPs@CS/δ-

FeOOH microspheres 
6 

 پتاسیم کربنات/ آب: اتانول ساعت 3 92 ]38[
Pd(0/II)/CS-

 4O3bigua@Fe

nanocatalyst 

7 
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 Me@Pd-/CS4O3Fe 8 پتاسیم کربنات/ آب: اتانول دقیقه 30 99 ]39[

 دقیقه 15 70 ]40[
تری پتاسیم فسفات، آب/ تحت تابش امواج 

 ماکروویو

Chitosan-supported 

palladium(0) 
9 

Schiff -@CS4O3Fe گلیکول اتیلنپتاسیم کربنات/ پلی دقیقه 20 97 ]41[

base Pd catalyst 
10 

 دقیقه 4 97 ]42[
درجه سانتی گراد/  50پتاسیم کربنات/ 

 تحت تابش اموتج ماکروویو

biopolymer 

(chitosan)-based 

pincer-type Pd(II) 

catalyst 

11 

 دقیقه 5 98 ]43[
درجه سانتی گراد/  50پتاسیم کربنات/ 

 تحت تابش امواج مایکروویو

palladium 

nanocatalyst 

stabilized with 

sustainable 

chitosan/cellulose 

composite 

12 

 دقیقه 6 99 ]44[

انتی گراد/ درجه س 50پتاسیم کربنات/ 

 تحت تابش امواج ماکروویو

 

Pd@chitosan/starch 

nanocomposite 
13 

 یدو انیسول و فنیل بورونیک اسید-4: واکنش 13تا  6: واکنش یدوبنزن و فنیل بورونیک اسید، ردیف 5-1ردیف 

 نتیجه گیری  -4

 تکنیک با شده تهیه کاتالیزگر ساختار. شد تهیه ناهمگن یک کاتالیزگر عنوان به (II) مس-کیتوسان کمپلکس خلاصه، طور به

بی  ترکیبات سنتز برای موفقیت با سپس گرفت و قرار بررسی مورد UV-Vis سنجی طیف و XRD، FT-IR، SEM، EDX های

 آریلبی ترکیبات از ایگسترده طیف .شد استفاده اسید بورونیک فنیل با هالیدها آریل شدن متقابل جفت واکنش طریق از آریل

 از پس نظر مورد آریلبی ترکیبات همه و شدند و اتانول سنتز حلال آب در یافتهتوسعه کاتالیزگری فرآیند طریق از موفقیت با

در واکنش  بررسی بازیافت این کاتالیزگر این، بر علاوه .آمدند دست به عالی تا خوب بازدهی با کوتاه نسبتاً واکنش زمان یک

 کارایی با بار واکنش جدا نمود و پنج مخلوط از سادگی به توان می را (II) مس-وسانسوزوکی نشان داد که کمپلکس کیت

 .ثابت مورد استفاده مجدد قرار داد تقریباً کاتالیزگری

 تشکر و قدردانی -5

 نویسندگان مقاله از دانشگاه کاشان و دانشگاه شیراز برای حمایت از این پژوهش قدردانی می کنند. 
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